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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PHTHALIC ANHYDRIDE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRID 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing phthalic anhydride by catalytic vapor-phase oxidation of xylol and/or naphthalene 
with a gas which contains molecular oxygen, in a fixed bed, at an increased temperature and by means of at least three stacked shell catalysts. 
A layer comprised of catalytically active metal oxides is deposited on the core of said catalysts, said core being made of supporting material. 
From layer to layer, the catalyst activity increases from the gas inlet side to the gas outlet side. In addition, the activity of the catalysts 
of the individual layers is adjusted such that the least active catalyst comprises a smaller active mass quantity and optionally more alkali 
metal as doping, said alkali metal being selected from the group comprised of potassium, rubidium and cesium, than that of the catalyst of 
the next layer. The catalyst which is situated thereupon and which is more active comprises the same active mass quantity and less alkali 
metal, as doping or has a greater active mass quantity and optionally less alkali metal as doping than the catalyst of the second layer. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhfihter Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten tibereinander 
angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, 
wobei die Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt und wobei die Aktivitat der 
Katalysatoren der einzelnen Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive Katalysator einen geringeren Aktivmassengehalt 
und gegebenenfalls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kalium, Rubidium und Casium, als Dotierung 
als der Katalysator der nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und 
noch weniger Alkalimetall als Dotierung oder eine gr&Bere Aktivmassenmenge und gegebenenfalls weniger Alkalimetall als Dotierung als 
der Katalysator der zweiten Schicht aufweist. 
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Verfahren zur Hers tel lung von Phthalsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid, bei dem die katalytische Gasphasenoxidation von 
o-Xylol und/oder Naphthalin iiber mindestens 3 Schichten von 
Katalysatoren zunehmender Aktivitat erfolgt und wobei die Zunahme 
10 der Aktivitat der Schichten in bestimmter Weise bewirkt wird, 

Bekanntermaflen wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 
oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en wie Benzol, den 
Xylolen, Naphthalin, Toluol Oder Durol in Festbettreaktoren, 
vorzugsweise Rohrbundelreaktoren, hergestellt. Dabei werden 
beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure Oder Pyromellithsaure- 
anhydrid gewonnen. Dazu wird im Allgemeinen ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem 
Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttung 
mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturregelung 
sind die Rohre von einem W&rroetragermedium, beispielsweise einer 
Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermos tatisierung kann es in 
der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenannter 
"HeiBer Flecken" (hot spots) kommen, in denen eine hohere 
Temperatur herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschuttung. 
Diese "hot spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie der Total - 
verbrennung des Ausgangsmaterials Oder fuhren zur Bildung 
unerwunschter , vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel 
Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung 
von Phthalid oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid (PSA) aus o- Xylol. Des weiteren verhindert die 
Ausbildung eines ausgepr&gten hot spots eine schnelle Hochfahr- 
phase, da ab einer bestimmten hot spot -Temperatur der Katalysator 
irreversibel geschadigt werden kann, so dass die Beladungserho- 
hung nur in kleinen Schritten durchfuhrbar ist und sehr sorgfal- 
tig kontrolliert werden muB (im weiteren als "Hochf ahrphase" 
bezeichnet) . 

Zur Abschwachiuig dieser "hot spots" wurde in der Technik dazu 
ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 
in der Katalysatorschiittung anzuordnen, wobei in der Regel der 
45 weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, dass 
das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d.h. 
er liegt in der Schuttung zum Gaseintritt hin, wohingegen sich 
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der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysator- 
schiittung hin befindet (DE-OS 2546268, EP 286 448, DE 2948163, EP 
163 231) . Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der 
Katalysatorschuttung konnen bei der gleichen Temperatur dem 

5 Reaktionsgas ausgesetzt werden, es konnen die beiden Schichten 
aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unter- 
schiedliche Reakt ions tempera turen thermostatisiert mit dem Reak- 
tionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-OS 2830765) . Nach EP 
163 231 konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur Einstellung 

10 der beschriebenen Aktivit&tsstrukturierung gleichzeitig an- 
gewendet werden. Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz 
temporarer Aktivitatsdampfungsmittel zu einer Verkurzung der 
Hochfahrphase fiihren kann. Des weiteren wird in EP 676 400 durch 
Mehrfachstrukturierung bei der Umsetzung von Tetraalkylbenzolen 

15 zu Pyromellithsaureanhydrid ein positiver Effekt bzgl. Ausbeute 
und Produktreinheit f estgestellt , wenn man die Aktivitatsstruktu- 
rierung so vornimmt, dass die Katalysatoraktivitat in Stromungs- 
richtung des Gases zunachst zu- und anschlieBend wieder abnimmt. 
SchlieBlich wird in EP 99 431 bei der Umsetzung von Butan zu 

20 Maleinsaureanhydrid beschrieben, dass durch eine Aktivitatsstruk- 
turierung des Katalysatorbettes ein positiver Effekt bzgl. der 
Produktivitat dann vorliegt, wenn die Katalysatoraktivitat in 
Stromungs richtung des Gases stufenweise (bzw, im Idealfall konti- 
nuierlich) zunimmt, wobei die Aktivitatsstrukturierung durch eine 

25 Vielzahl unterschiedlicher Methoden erreicht werden kann, bevor- 
zugt durch Verdunnung mittels Inertmaterial . Durch die stufen- 
weise Aktivitatszunahme kann eine homogenere Verteilung der frei- 
werdenden Energie der exothermen Reaktion erreicht werden, so 
dass groBere Mengen MSA hergestellt werden konnen. Da die Reak- 

30 tion unter Teilurasatz durchgefuhrt wird, ist die Art und Weise, 
wie die Aktivitasstrukturierung erreicht wird, nahezu beliebig- 
Diese Lehre ist nicht auf die PSA-Herstellung mittels o- Xylol - 
und/oder Naphthalinoxidation ubertragbar, da wie bekannt nur dann 
ein Phthalsaureanhydrid guter Qualit&t erhalten wird, wenn die 

35 Reaktion unter Vollumsatz (d.h. > 99,9 % Umsatz bzgl. des einge- 
setzten Eduktes) ausgefuhrt wird, urn Verunreinigungen an stdren- 
den farbgebenden Komponenten wie Phthalid bzw. Naphthochion zu 
minimieren und urn Verunreinigungen des Abgases durch Rest-Xylol 
bzw. Rest-Naphthalin zu vermeiden. 

40 

Trotz der vorgenannten Verbesserungsvorschlage sind lange 
Hochfahrzeiten von 2-8 Wochen oder langer bisher erf orderlich. 
"Hochfahrzeit" beschreibt die Zeit, die notwendig ist, urn den 
Katalysator auf die gewunschte Endbeladung, nach gangigem Stand 
45 der Technik 80 g o - Xylol /Nm 3 -Luft oder hoher, d.h., die Oxidation 
zum station&ren Zustand zu bringen, ohne den Katalysator 
irreversibel zu sch&digen. Hierbei ist vor allem darauf zu ach- 
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ten, dass der hot spot einen gewissen kritischen Wert nicht uber- 
schreitet (d.i. ublicherweise 450-480°C) , da sonst die PSA-Selek- 
tivitat, die PSA-Produktqualitat sowie die Lebensdauer des Kata- 
lysators stark beeintrachtigt werden. 

5 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid zu finden, bei dem es durch Auswahlkombina- 
tion von bestimmter Katalysatorschichtung gelingt, alle gewunsch- 
ten Parameter wie kurze Hochf ahrzeit, hohe Ausbeute und geringe 
10 Bildung von Nebenprodukten sowie gute Produktqualitat wie einen 
geringeren Phthalidgehalt , zu vereinen. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemafi gelost mit einem Verfahren 
zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gas- 

15 phasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhohter 
Temperatur und mittels mindestens drei in Schichten ubereinander 
angeordneter Schalenkatalysatoren, auf deren Kern aus Trager- 
material eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden scha- 

20 lenformig aufgebracht ist, bei dem die Katalysatoraktivit&t von 
Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustritts- 
seite ansteigt, wobei die Aktivit&t der Katalysatoren der einzel- 
nen Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive 
Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenenf alls 

25 zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Kalium, Rubidium und Casium, als Dotierung als der Katalysa- 
tor der nachsten Schicht aufweist und der darauf folgende noch 
aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassenmenge und noch weni- 
ger Alkalimetall als Dotierung Oder eine groBere Aktivmassenmenge 

30 und gegebenenf alls weniger Alkalimetall als Dotierung als der 
Katalysator der zweiten Schicht aufweist, mit der Mafigabe, dass 

a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht por6sem 
Tragermaterial 5 bis 9 Gew. bezogen auf den gesamten Kata- 

35 lysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 8 Gew, -% V 2 0 5 , 

0 bis 3,5 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,3 Gew.-% P, 0,1 bis 0,5 Gew. -% 
Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest Ti0 2 in Anatas- 
form mit einer BET-Oberf lache (J. Amer. Chem. Soc. Band 60, 
Seite 309 ff. (1938)) von 18 bis 22 m 2 /g, 

40 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 
setzung wie Katalysator (a) einen urn 1 bis 5 Gew.-% (absolut) 
hoheren Aktivmassengehalt hat und der Alkaligehalt urn 0 bis 
0,25 Gew.-% (absolut) geringer ist und 
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c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammensetzung 
wie (a) einen um 1 bis 5 Gew.-% (absolut) hoheren Aktivmas- 
sengehalt als fur (a) hat und der Alkaligehalt um 0,15 bis 
0,4 Gew.-% (absolut) geringer als fttr (a) ist. 

5 

DemgemaB hat der Katalysator (a) , der der Gaseintrittsseite am 
nachsten ist, immer eine geringere Menge Aktivmasse (und gegebe- 
nenfalls zusatzlich einen die Aktivitat mindemden Zusatz von 
Alkali, insbesondere Casium) als der folgende Katalysator (b) , 

10 der wiederum eine geringere Oder die gleiche Menge Aktivmasse wie 
der darauf folgende Katalysator (c) haben kann, wobei im Falle der 
gleichen Menge Aktivmasse der Alkaligehalt grdfler als der des Ka- 
talysators (c) sein muB, Unter der MaBgabe dieser Bedingungen 
weist der Katalysator (a) nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm 

15 einen Aktivmassengehalt von 6 bis 8 Gew. -% auf, enthaltend 4 bis 
8 Gew.-% V 2 0 5 und 0,3 bis 0,5 Gew. -% Cs (berechnet als Cs) , je- 
weils bezogen auf die Aktivmasse, der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-%, enthaltend 0,2 bis 
0,5 Gew.-% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Katalysator (c) 

20 einen Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. -%, enthaltend 0 bis 0,3 
Gew. -% Cs bezogen auf die Aktivmasse . Nach der besonders bevor- 
zugten Arbeitsweise hat der Katalysator (a) einen Aktivmassenge- 
halt von 7 bis 8 Gew. -%, enthaltend 6 bis 8 Gew. -% V 2 0 5 und 0,3 
bis 0,4 Gew.-% Cs, jeweils bezogen auf die Aktivmasse, der Kata- 

25 lysator (b) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-%, enthal- 
tend 0,2 bis 0,4 Gew.-% Cs bezogen auf die Aktivmasse und der Ka- 
talysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 bis 11 Gew.-%, ent- 
haltend 0,05 bis 0,2 Gew.-% Cs (jeweils berechnet als Cs) bezogen 
auf die Aktivmasse. 

30 

Anstelle von gegeneinander abgegrenzten Schichten der 
verschiedenen Katalysatoren kann auch ein quasi -kontinuierlicher 
Ubergang der Schichten und ein quasi -gleichmassiger Anstieg der 
Aktivitat dadurch bewirkt werden, dass man beim Ubergang von 
35 einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermi- 
schung der aufeinander folgenden Katalysatoren vornimmt. 

Die fur die verschiedenen Schichten verwendeten Katalysatoren 
(a) , (b) und (c) sind an sich bekannt und deren Herstellung und 

40 Zusammensetzung ist vielfach beschrieben. Es handelt sich, kurz 
dargestellt, bei diesen Katalysatoren in der Regel um sogenannte 
Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
ublicherweise schalenf 6rmig auf einem im Allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht porosen Trager 

45 material-r wie Quarz (Si02) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, 
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (A1 2 0 3 ) , Aluminiumsilikat , 
Magnesiums ilikat (Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder 
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Mischungen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als kataly- 
tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser 
Schalenkatalysatoren dient im Allgemeinen neben Titandioxid in 
Form seiner Anatasmodif ikation Vanadiuropentoxid. Des weiteren 
5 konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine 
Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als 
Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beein- 
flussen, beispielsweise in-dem sie seine Aktivitat absenken Oder 
erh&hen. Als solche Promotoren seien beispielhaft die Alkali - 

10 metalloxide, insbesondere Lithium-, Kalium-, Rubidium- und 
Casiumoxid, Thallium- (I) -oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silber- 
oxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridium- 
oxid] Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und 

15 Phosphorpentoxid genannt. Als die Aktivitat vermindernder und die 
Selektivitat erhohender Promotor wirken z.B. die Alkalimetall- 
oxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere 
Phosphorpentoxid, die Aktivitat des Katalysators erh6hen, aber 
dessen Selektivitat vermindern. 



20 



Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird nach den 
Verfahren von DE-A 1642938 und DE-A 1769998 eine waBrige und/oder 
ein organisches Losungsmittel enthaltende L6sung oder Suspension 
der Aktivmassenbestandteile und/oder deren Vorlauf erverbindungen, 
25 welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird, auf das 
Tragermaterial in einer beheizten Dragier trommel bei erhdhter 
Temperatur aufgespruht, bis der gewunschte Aktivmassenanteil am 
Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist. Nach DE 2106796 lafit sich 
die Beschichtung auch in Wirbelbeschichtern durchfuhren, wie sie 
30 z.B. in DE 1280756 angegeben sind. Beim Aufspruhen in der 

Dragier trommel sowie beim Beschichten im Wirbelbett treten aller- 
dings hohe Verlust auf, da erhebliche Menge der Maische vernebelt 
bzw. durch Abrasion Teile der bereits aufbeschichteten Aktivmasse 
wieder abgerieben und durch das Abgas ausgetragen werden. Da der 
35 Aktivmasseanteil am Gesamtkatalysator im Allgemeinen nur eine 
geringe Abweichung vom Sollwert haben soli, da durch die Menge 
der aufgebrachten Aktivmasse und damit die Schichtdicke der 
Schale Aktivitat und Selektivitat des Katalysators stark 
beeinflufit werden, muB der Katalysator bei den geschilderten 
40 Herstellungsweisen haufig zur Bestimmung der aufgebrachten Aktiv- 
massenmenge abgekuhlt, aus der Dragier trommel bzw. der Wirbel- 
schicht entnommen und nachgewogen werden. Wird zuviel Aktivmasse 
auf dem Katalysatortrager abgeschieden, ist im Allgemeinen eine 
nachtragliche, schonende Entfernung der zuviel auf getragenen 
45 Aktivmassemenge ohne Beeintrachtigung der Festigkeit der Schale, 
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insbesondere^ ohne RiBbildung in der Katalysatorschale, nicht 
moglich. 

Urn diese Problem abzumildern, wurde in der Technik dazu ilberge- 
5 gangen, der Maische organische Binder, bevorzugt Copolymere, 
vorteilhaft in Form einer waflrigen Dispersion, von Vinylacetat/ 
Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Ma- 
leat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei Bindermengen von 
10 - 20 Gew.-%, bezogen auf den Peststof fgehalt der Maische, 

10 eingesetzt wurden (EP 744214) . Wird die Maische ohne organische 
Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstem- 
peraturen uber 150°C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen 
Bindemittel liegen die brauchbaren Beschichtungs tempera turen je 
nach verwendetem Bindemittel zwischen 50 und 450°C (DE 2106796). 

15 Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfullen des 
Katalysators in den Reaktor und Inbetriebnahme des Reaktors 
innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vor- 
teil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass 
Transport und Einfullen des Katalysators erleichtert werden. 

20 

Weitere geeignete Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden sind in WO 98-00778 bzw. EP -A 714700 beschrieben. Die 

25 katalytisch aktive Metalloxide enthaltende Schicht wird in der 
Form auf ein Tragermaterial aufgebracht, dass aus einer Losung 
und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide 
und/oder deren Vorlauf erverbindungen, gegebenenfalls in Anwesen- 
heit von Hilfsmitteln far die Katalysatorherstellung zunachst ein 

30 Pulver hergestellt wird, das anschlieBend fur die Katalysator- 
herstellung auf dem Trager, gegebenenfalls nach Konditionierung 
sowie gegebenenfalls nach Warmebehandlung zur Erzeugung der kata- 
lytisch aktiven Metalloxide schalenf 6rmig aufgebracht und der auf 
diese Weise beschichtete Trager einer Warmebehandlung zur 

35 Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide Oder einer Behand- 
lung zur Entfernung flttchtiger Bestandteile unterzogen wird. 

Die Bedingungen des Verfahrens zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid aus o- Xylol und/oder Naphthalin sind gleichermaBen 

40 literaturbekannt. Insbesondere wird auf eine zusammenf assende 
Darstellung in K. Towae, W. Enke, R. Jackh, N. Bhargana "Phtalic 
Acid and Derivatives" in Ullraann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry Vol. A. 20, 1992, 181 verwiesen und hiermit Bezug 
genommen. Abweichend von dem aus der Literaturstelle Bekannten 

45 gelingt es mit dem vorliegenden Verfahren, die "Hochf ahrzeiten* , 
d.h. die bis zum Erreichen des stationSren Zustands erforderli- 
chen Zeiten, auf in der Regel 5 bis 20 Tage zu verkurzen. Anson- 
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sten gelten fur den stationSren Betriebszustand der Oxidation die 
aus dieser Literaturstelle und daneben etwa aus der WO-A 98/37967 
bekannten Randbedingungen. 

5 Dazu werden zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des 
Reaktors, die von auflen auf die Reaktionstemperatur, beispiels- 
weise mittels Salzschmelzen thermostatisiert sind, gefullt. ftber 
die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei 
Temperaturen von im Allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 
10 bis 420 und besonders bevorzugt von 340 bis 400°C und bei einem 
Uberdruck von im Allgemeinen 0,1 bis 2,5, vorzugsweise von 0,3 
bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im Allgemeinen 750 
bis 5000 h' 1 geleitet. 

15 Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gas. das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmittel wie Dampf , Kohlendioxid und/oder 
Stickstoff enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen 

20 Kohlenwasserstof f erzeugt, wobei das den molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas im Allgemeinen 1 bis 100 , vorzugsweise 2 bis 50 
und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30, 
vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50, vorzugs- 
weise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten 

25 kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das den molekularen 
Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemeinen mit 30 bis 150 g je Nm 3 
Gas des zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstof fs be- 
schickt. 

30 

Beispiele 

Der in den folgenden Beispielen verwendete Anatas hatte typi- 
scherweise folgende Zusammensetzung: Neben Ti02 0,18 %Gew.-% S; 
0,08 %Gew.-% P; 0,24 %Gew.-% Nb; 0,01 %Gew.-% Na; 0,01 %Gew.-% K; 
35 0,004 %Gew.-% Zr; 0,004 %Gew.-% Pb. 

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 1(a) 

700 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem au- 
40 Beren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat , 14,4 g Antimontrioxid, 
3,3 g Ammoniumhydrogenphosphat , 2,60 g Casiumsulf at , 618 g Wasser 
45 und 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 7,1 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators 
betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive 
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Masse, also die Katalysatorschale, enthielt 0,2 Gew. -% Phosphor 
(berechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) , 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,40 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,75 Gew.-% Titandioxid. 

5 

Beispiel 2: Herstellung des Katalysators II (a) 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 

10 starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat , 14,4 Antimontrioxid, 3, 
g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 

15 Schicht 7,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 Os) , 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,35 Gew.-% Casium (berech- 

20 net als Cs) und 88,8 Gew. -% Titandioxid. 



Beispiel 3: Herstellung des Katalysators III 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufle- 
25 ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Ammoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 
30 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 6,8 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) , 3,2 
35 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,35 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 4: Herstellung des Katalysators IV (b) 

40 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 

45 g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulf at, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
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trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) , 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,40 Gew. -% Casium (berech- 
5 net als Cs) und 88,75 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 5: Herstellung des Katalysators V (b) 

700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufie- 
10 ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Drag ier trommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Amoniumhydrogenphosphat , 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 
15 128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der aufgetragenen 

Schicht 10,1 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew.-% Phosphor (be- 
rechnet als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) , 3,2 
20 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,35 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,8 Gew.-% Titandioxid. 

Beispiel 6: Herstellung des Katalysator VI 

25 700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem auBe- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
flache von 21 m 2 /<3, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3.3 

30 g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht, bis das Gewicht der aufgetragenen 
Schicht 10,6 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 

35 rechnet als P) , 7,5 Gew. -% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) , 3,2 
Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) , 0,30 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 88,85 Gew. -% Titandioxid. 



Beispiel 7: Herstellung des Katalysators VII (c) 



40 



700 Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen mit einem aufle- 
ren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wand- 
starke von 1,5 mm wurde in einer Dragiertrommel auf 210°C erhitzt 
und mit einer Suspension aus 400,0 g Anatas mit einer BET-Ober- 
45 flache von 21 m 2 /g, 57,6 g Vanadyloxalat, 14,4 Antimontrioxid, 3,3 
g Amoniumhydrogenphosphat, 2,28 Casiumsulfat, 618 g Wasser und 
128 g Formamid bespruht. bis das Gewicht der aufgetragenen 
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Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators be- 
trug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, 
also die Katalysatorschale, bestand aus 0,2 Gew. -% Phosphor (be- 
rechnet als P) , 7,5 Gew, -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 
5 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 Gew. -% Casium (berech- 
net als Cs) und 89,05 Gew. -% Titandioxid. 

Beispiel 8: Herstellung von PSA bei Beladung bis 85 g o-Xylol/ 
Nm 3 -Luft (erf indungsgemaB) 

10 

1,00 m des Katalysators 1(a) , 0,60 m des Katalysators IV (b) und 
1,30 m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes 
Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das 
Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze 

15 umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem Zugelement diente 
der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stundlich 
von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem 
o-Xylol von 0 bis 85 g/Nm 3 geleitet. dabei wurden bei 50-85 o-Xy- 
lol/Nm 3 Luft die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten 

20 („Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 

bezogen auf 100%iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit u bedeutet die zur Be- 
ladung serhohung von 0 auf 80 g/nm 3 bendtigten Tage) . 

Beispiel 9: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xy- 
25 lol/Nm 3 -Luft (erf indungsgemaB) 

Man verfahrt wie im Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unterschied, 
dass die Katalysatoren 11(a), V (b) und VII (c) eingesetzt wer- 
den. 

30 

Beispiel 10: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85 g o-Xylol/ 
Nm 3 -Luft (Vergleich) 

1,60 m des Katalysators IV (b) und 1,30 m des Katalysators VII 
35 (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite 
von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung 
von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit einge- 
bautem Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch 
das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit 
40 Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 aussteigend bis etwa 
85 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm 3 Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o-Xylol, „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungs- 
45 erhdhung von 0 auf 80g/nm 3 bendtigten Tage) . 
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Beispiel 11: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xylol/ 
Nm 3 -Luft (Vergleich) 

2,10 m des Katalysators la und 0,80 m des Katalysators VII (c) 
5 warden in ein 3,85m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 
25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
einer Salzschmelze umgeben, eine 4 mm Thermohulse mit eingebautem 
Zugelement diente der Katalysatortemperaturmessung. Durch das 
Rohr wurden stxindlich von oben nach unten 4,0 Nm 3 -Luft mit 

10 Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 0 ansteigend bis etwa 
85g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85g o-Xylol/Nm 3 Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute» 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungserhd- 

15 hung von 0 auf 80 g/Nm 3 ben&tigten Tage. 

Beispiel 12: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luft (Vergleich) 

20 2,10 m eines Katalysators, bestehend aus einem Gemisch aus 
75 Gew. -% des Katalysator IV (b) 25 Gew. -% Steatit (Magnesium- 
silikat) in Form von Ringen (mit einem auBeren Durchmesser von 
8mm, einer Lange von 6mm und einer Wands tarke von 1,5mm) und 
0,80m des Katalysators VII (c) wurden in ein 3,85 m langes Eisen- 

25 rohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr 
war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben, eine 4 
mm Thermohulse mit eingebauten Zugelement diente der Katalysator- 
temperaturmessung. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach 
unten 4,0Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -% o-Xylol von 0 bis 

30 85 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 50-85 g o-Xylol/Nm 3 Luft 
die in Tabelle 1 zusammengef aBten Ergebnisse erhalten („Ausbeute" 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen auf 
100 %iges o-Xylol; „Hochf ahrzeit" bedeutet die zur Beladungs- 
erhohung von 0 auf 80 g/Nm 3 benotigten Tage. 

35 

Beispiel 13: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 85g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
40 schied, dass als Katalysator III, VI und VII (c) eingesetzt wer- 
den. 



45 



' WO 99/61433 PCT/EP99/03191 

12 



Tabelle 1: 



5 


Beispiel : 

Katalysator- 

kombination 


Salzbad- 

temperatur 

(°C) 


Hochf ahr- 
zeit 


durch- 
schnitt- 
liche PSA- 
Ausbeute 
wahrend 30d 
(Gew.-%) 


durch- 
schnittli- 
cher Phth- 
alidgehalt 
im Roh-PSA 
wahrend 30d 
(Mol-%) 


10 


8 : I (a) , IV 

(b) , VII 

(c) 


j 0 U 0 / u 


7 


111, 5 ~~ 


0, 10-0,19 




9:11 (a) , 

V{D) , VII 

(c) 


370-366 


To 


Hi 


0,15-0,25 


15 


10:Ver- 

gleich 

IV(b)/VII(c 

) 


365-355 


"32 


112,5 

* 


0,05-0,22 


20 


11: Ver- 

gleich 

I (a) /VII to 


380-370 


10 


113 


0,37-0,58 


12: Ver- 
gleich 
IV (b) + 
Steatit/VII 
(c) 


375-365 


Tl 


Tl3 


0,33-0,55 


25 
30 


13:Ver- 
gleich III/ 
VI /VI I c 


380-370 


Beladung 
kann auch 
Tiber einen 
langeren 
Zeitraum 
nicnt aut 
Werte uber 
40g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luf t 
erhdht 
werden 


(sieheAn- 
merkung bei 
„ Hochf ahr - 
zeit") 


(sieheAn- 
merkung bei 
„ Hochf ahr - 
zeit") 



35 

Beispiel 14: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luft (erf indungsgemaB) 



Man verfahrt wie unter Beispiel 8 beschrieben, mit dem Unter- 
40 schied, dass durch das Rohr stundlich von oben nach unten 4,0 

Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 bis etwa 
105g/Nm 3 -Luf t geleitet werden. Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm 3 Luf t die in Tabelle 2 zusammengef aflten Ergebnisse erhalten 
UAusbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
45 bezogen auf 100%iges o-Xylol; „Lasterh6hungszeit" bedeutet die 
zur Beladungserhohung von 80 auf 105g/Nm 3 ben6tigten Tage) . 
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Beispiel 15: Herstellung von PSA bei Beladung bis 105g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luft (erf indungsgemaB) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 9 beschrieben, mit dem Unter- 
5 schied, dass durch das Rohr stundlich von oben nach unten 4,0 
Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 bis etwa 
105g/Nm 3 -Luft geleitet werden. Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm 3 die in Tabelle 2 zusammengef aB ten Ergebnisse erhalten 
UAusbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
10 bezogen auf 100%iges o-Xylol; „Lasterh6hungszeit" bedeutet die 
zur Beladungserhohung von 80 auf 105g/Nm 3 benotigten Tage) . 

Beispiel 16: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xylol/ 
Nm 3 -Luft (Vergleich) 

15 

Man verfahrt wie unter Beispiel 11 beschrieben, mit dem Unter - 
schied, dass durch das Rohr stundlich von oben nach unten 4,0 
Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 85 auf etwa 
105g/Nm 3 -Luft geleitet wird. Dabei wurden bei 95-105 g o-Xylol/Nm 3 
20 Luft die in Tabelle 2 zusammengef afi ten Ergebnisse erhalten 
(.Ausbeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, 
bezogen auf 100%iges o-Xylol; w Lasterhdhungszeit" bedeutet die 
zur Beladungserh&hung von 80 auf 105g/Nm 3 benotigten Tage) . 

25 Beispiel 17: Herstellung von PSA bei Beladungen bis 105g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luft (Vergleich) 

Man verfahrt wie unter Beispiel 12 beschrieben, mit dem Unter- 
schied, dass durch das Rohr stundlich von oben nach unten 

30 4,0Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 85 bis 
etwa 105/Nm-Luft geleitet wird. Dabei wurden bei 95-105g o-Xy- 
lol/Nm 3 Luft die in Tabelle 2 zusammengefaflten Ergebnisse erhalten 
(Ausbeute bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent, bezogen 
auf 100%iges o-Xylol; Lasterhohungszeit bedeutet die zur 

35 Beladungserhohung von 80 auf 105g/Nm 3 bendtigten Tage) . 
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Tabelle 2: 
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Beispiel : 
Katalysator- 
5 Ikombination 



Salzbad- 
temperatur 



Lasterho- 
hungszeit 



dur ch - 
schnitt- 
liche PSA- 
Ausbeute 
wahrend 30d 
(Gew. -%) 



durch - 

schnitt- 

liche 

Phthalidge- 
halt im 
Roh-PSA 
wahrend 30d 
(Mol-%) 



15 



20 



25 



30 



40 



14 ; 

I(a)/IV(b)/ 
VII (C) 

15: 11(a) , 
V(b) , VII 
(c) 

16:Ver- 
gleich 
IV (b)/VII 
(c) 



375 



366 



356-353 



17: Ver- 

gleich 

I (a) /VII (c) 



370-366 



13 



15 



Beladung 
kann auch 
uber iange- 
ren Zeit- 
raum nicht 
auf Werte 
uber 90g o- 
Xy- 

lol/Nm 3 -Luft 

erh6ht 

werden 

Beladung 
konnte zwar 
auf die ge- 
wunschte 
105g o-Xy- 
lol/Nm 3 -Luf t 
erhoht wer- 
den; ab Be- 
ladungswer- 
ten von 
90g/Nm 3 wer- 
den aber 
neben hohen 
Phthalid- 
werten si- 
gnif ikante 
Xylolmengen 
von 

0,1-0,2% im 
Abgas 

beobachtet 



110 



111,5 



(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterhd- 
hungszeit") 



(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterhd- 
hungszeit") 



0,14-0,19 



0,14-0,24 



(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterhd- 
hungszeit") 



(siehe An- 
merkung bei 
„Lasterho- 
hungszeit") 
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Pa t en t anspr uche 

1, Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
5 katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin 

mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem 
Festbett bei erhohter Temperatur und mittels mindestens drei 
in Schichten ubereinander angeordneter Schalenkatalysatoren, 
auf deren Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus 

10 katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Katalysatoraktivitat von Schicht zu 
Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite an- 
steigt, wobei die Aktivitat der Katalysatoren der einzelnen 
Schichten so eingestellt wird, dass der am geringsten aktive 

15 Katalysator eine geringere Aktivmassengehalt und gegebenen- 

falls zusatzlich mehr Alkalimetall, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Kalium, Rubidium und Casium, als Dotierung als 
der Katalysator der nSchsten Schicht aufweist und der darauf 
folgende noch aktivere Katalysator die gleiche Aktivmassen- 

20 menge und noch weniger Alkalimetall als Dotierung Oder eine 

groBere Aktivmassenmenge und gegebenenf alls weniger Alkalime- 
tall als Dotierung als der Katalysator der zweiten Schicht 
aufweist, mit der MaBgabe, dass 

25 a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem 

Tragermaterial 5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf den gesamten 
Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 3 bis 
8 Gew. -% V 2 0 5 , 0 bis 3,5 Gew. -% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,3 Gew. -% P, 
0,1 bis 0,5 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als 

30 Rest Ti02 in Anatasform mit einer BET-Oberf lache von 

18 bis 22 m 2 /q, 

b) der nachst aktivere Katalysator bei sonst gleicher 
Zusammensetzung wie Katalysator (a) einen urn 1 bis 

35 5 Gew. -% (absolut) hdheren Aktivmassengehalt hat und der 

Alkaligehalt urn 0 bis 0,25 Gew.-% (absolut) geringer ist 
und 

c) der aktivste Katalysator bei sonst gleicher Zusammen- 

40 setzung wie (a) einen urn 1 bis 5 Gew.-% (absolut) hoheren 

Aktivmassengehalt als fur (a) hat und der Alkaligehalt urn 
0,15 bis 0,4 Gew.-% (absolut) geringer als fiir (a) ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
45 Casium als Alkalimetall in Mengen von 0,25 bis 0,5 Gew.-% in 

dem am wenigstenaktiven Katalysator verwendet. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der aktivste Katalysator die gleiche Oder eine grdBere 
Aktivmassenmenge und weniger Alkalimetall als Dotierung als 

5 der Katalysator der zweiten Schicht enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 
dass der Katalysator der zweiten Schicht eine grdBere Aktlv- 

10 massenmenge und weniger Alkalimetall als Dotierung als der 
Katalysator der ersten Schicht enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivitat der einzelnen Katalysatoren so eingestellt wird, 

15 dass der Katalysator der zweiten Schicht die gleiche Aktiv- 

massenmenge und mehr Alkalimetall als Dotierung als der 
aktivste Katalysator enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
20 Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 6 bis 8 Gew. -% 

aufweist, enthaltend 4 bis 8 Gew.-% V 2 0 5 und 0,3 bis 0,5 
Gew.-% Cs (berechnet als Cs) , der Katalysator (b) einen 
Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew.-% aufweist, enthaltend 
0,2 bis 0,5 Gew. -% Cs und dass der Katalysator (c) einen 
25 Aktivmassengehalt von 8 bis 12 Gew. -% aufweist, enthaltend 

0 bis 0,3 Gew. -% Cs. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator (a) einen Aktivmassengehalt von 7 bis 8 Gew. -% 

30 aufweist, enthaltend 6 bis 8 Gew.-% V 2 0 5 und 0,3 bis 0,4 

Gew.-% Cs, der Katalysator (b) einen Aktivmassengehalt von 
9 bis 11 Gew, -% aufweist, enthaltend 0,2 bis 0,4 Gew. -% Cs 
und dass der Katalysator (c) einen Aktivmassengehalt von 9 
bis 11 Gew.-% aufweist, enthaltend 0,05 bis 0,2 Gew, -% Cs. 

35 
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